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_ ( S4 ) Title: METHOD FOR THE CATALYTIC CONVERSION OF GASES WITH A HIGH SULFUR DIOXIDE CONTENT 

== (54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUM KATALYTISCHEN UMSETZEN VON GASEN MIT HOHEM GEHALT AN SCHWE- 
= FELDIOX ID 



(57) Abstract: A gas mixture containing molecular oxygen and 1 5 to 60 vol. % SO z flows through a first catalyst layer containing a 
catalyst containing vanadium pentoxide and immediately afterwards, through a second catalyst layer containing a catalyst containing 
J iron. Said gas mixture is guided into the first catalyst layer al an entry temperature of 350 to 600 °C, said first catalyst layer containing 

* a granular V205 catalyst and 20 to 80 wt. % catalytically inactive inert material. Immediately afterwards, the gas mixture is guided 
, into the second catalyst layer at a temperature of 500 to 750 °C. The catalyst in the second catalyst layer preferably contains 3 to 30 
, wt. % arsenic oxide. The result is preferably a product gas containing S0 3 with a S0 2 :S0 3 volume ratio of at most 0.1. 

> 

\ (57) Zusammenfassung: Ein Gasgemisch mit molekularem Sauerstoff und 15 bis 60 Vol.-% S0 2 stromt durch eine erste Kata- 
« lysatorschicht, welchc einen Vanadiumpentoxid enthaltenden Katalysator enthalt, und unmittelbar anschliessend durch eine zweite 

* Katalysatorschicht, welche einen Einsen enthaltenden Katalysator enthalu Das Gasgemisch wird mit einer Eintrittstemperarur von 
J 350 bis 600 "C in die erste Katalysatorschicht geleitet, die einen komigen V205- Katalysator und 20 bis 80 Gew.-% katalytisch 
) inaktives Inertmaterial enthalL Direkt anschliessend wird das Gasgemisch mit einer Temperatur von 500 bis 750 °C in die zweite 
► Katalysatorschicht geleitet. Vorzugsweise enthalt der Katalysator der zweiten Katalysatorschicht 3-30 Gew.-% Arsenoxid. Man 

* erzeugt ein SO r haltiges Produktgas mit einem Volumenverhaltnis S0 2 : S0 3 von hOchstens 0.1. 
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VERFHAREN ZUM KATALYTI SCHEN UMSETZEN VON GAS EN MIT HOHEM GEHALT AN SCHWEFELDIOX 



Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum katalytischen 
Umsetzen eines Gasgemisches , welches Sauerstoff und 15 bis 60 
Vol. % S0 2 enthalt, bei Temperaturen im Bereich von 350 bis 
800 °C beim Hindurchstromen durch eine erste Katalysator- 
schicht, welche einen Vanadiumpentoxid enthaltenden 
Katalysator enthalt, und unmittelbar anschliefiend durch eine 
zweite Katalysatorschicht , welche einen Eisen enthaltenden 
Katalysator enthalt, zurn Erzeugen eines S0 3 - haltigen 
Produktgases mit einen Volumenverhaltnis von S0 2 zu S0 3 von 
hochstens 0,1. Das SOj- haltige Produktgas kann auf 
konventionelle Weise zu Schwefelsaure weiter verarbeitet 
werden . 

Ein hoher S0 2 - Gehalt im umzusetzenden Gasgemisch fuhrt am 
Katalysator zu hohen Temperatursteigungen, da die S0 2 - 
Oxidation eine stark exotherme Reaktion ist. Die 
konventionellen Katalysatoren auf Vanadiumbasis sind bei den 
resultierenden hohen Temperaturen thermisch instabil, so dass 
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man ublicherweise S0 2 - Konzentrationen von nur etwa 10 bis 12 
Vol. % zulasst. 

Um auch Gase mit hoherem S0 2 - Gehalt verarbeiten zu kbnnen, 
wird in der DE- Aus legeschri f t 2213580 vorgeschlagen, die 
Umsetzung zunachst teilweise an einem V205- Katalysator 
durchzuf uhren und das Gas dann ohne Zwischenkiihlung durch ein 
Bett eines Eisenoxid-Katalysator s zu leiten. Nach Kuhlung 
soli das Gas dann durch mindestens ein weiteres 
Katalysatorbett gefuhrt werden. Dieses Verfahren ist relativ 
aufwendig. Das im DE 198 00 800 Al beschriebene Verfahren 
arbeitet mit einem speziellen, thermisch stabilen 
Eisenkatalysator, dem eine vanadiumhaltige Zundschicht 
vorgeschaltet sein kann. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die bekannten 
Verfahren weiter zu entwickeln, und ein kostengunstiges 
Verfahren bereitzustellen, das in der Praxis robust arbeitet. 
Insbesondere sollen sich die Katalysatoren thermisch stabil 
verhalten und auch gegen Verunreinigungen im Gas 
unempf indlich sein. 

Erf indungsgemali wird die Aufgabe beim eingangs genannten 
Verfahren dadurch geldst, dass man das Gasgemisch mit einer 
Eintrittstemperatur von 350 bis 600 °C in die erste 
Katalysatorschicht leitet, dass die erste Katalysatorschicht 
kornigen V205- Katalysator und 20 bis 80 Gew. % katalytisch 
inaktives Inertmaterial enthalt, und dass man das Gasgemisch 
mit einer Temperatur von 500 bis 750 °C in die zweite 
Katalysatorschicht leitet. 

Beim erf indungsgemafien Verfahren arbeitet man in der ersten 
Katalysatorschicht mit einem in der Aktivitat abgeschwachten, ?.73. 
verdunnten Katalysator, womit der Temperaturanstieg begrenzt 
wird. Das hierfur wichtige katalytisch inaktive Inertmaterial 
kann im Katalysatorbett als inerte Fullkorper (z.B. auf Si0 2 - 
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Basis) vorliegen, oder es kann bereits in die 
Katalysatorkbrner integriert sein. Das diese erste 
Katalysatorschicht verlassende Gas tritt direkt und ohne 
Zwischenkiihlung mit einer Temperatur von 500 bis 750 °C und 
vorzugsweise 550 bis 680 °C in die zweite Katalysatorschicht 
ein . 

Der Katalysator der zweiten Katalysatorschicht hat einen 
Trager auf Basis Si0 2 , das sich inert verhalt, und er 
enthalt, bezogen auf die Gesamtmasse des Katalysators , als 
aktive Komponenten 3 bis 30 Gew.- % Eisenoxid und 3 bis 30 
Gew.- % Arsenoxid (As203). Dabei ist es fur die Konstanz der 
Aktivitat vorteilhaft, wenn mindestens 20 Gew.- % und 
vorzugsweise mindestens 40 Gew.- % des Arsenoxids als 
Eisenarsenat (FeAs0 4 ) gebunden sind. 

Es wurde gefunden, dass Arsen eine wichtige Aktivkomponente 
ist, welche die Aktivmasse des eisenhaltigen Katalysators 
stabilisiert und auch das nachteilige Kristallwachstum von 
Fe203 ganz oder weitgehend verhindert. Fur einen im 
Dauerbetrieb konstant hohen Umsatz des S0 2 zu S0 3 bei 
ausreichend vorhandenem 0 2 ist es namlich vorteilhaft, wenn 
ein gewisser Anteil des Eisens im Katalysator der zweiten 
Katalysatorschicht in einer amorphen Struktur gebunden ist, 
z.B. mindestens 10% des Eisens. Diese amorphe Struktur 
besteht aus verschiedenen Eisenoxid- und - Sulfatphasen 

Der erf indungsgemali zu verwendende eisenhaltige Katalysator 
enthalt Arsen und er ist dadurch unempf indlich auch gegen 
einen hohen Arsengehait im zu verarbeitenden Gas. Dies ist 
fur die Praxis wichtig, denn auf ubliche andere Katalysatoren 
wirkt Arsen als Katalysatorgif t und verschlechtert auf Dauer 
deren Aktivitat. 



Beispiel : 
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Im Labor wurden zunachst Varianten A und B eines 
eisenhaltigen Katalysators hergestellt: 

Als Ausgangsmater ial dient ein konunerzielles Si0 2 - 
Katalysator- Tragermaterial (Hersteller: BASF) in 
Rohrchenform mit 10 mm Aussendurchmesser und Langen im 
Bereich von 10 bis 20 mm. Es besitzt eine gute thermische 
Stabilitat bis 1000 °C und eine BET- Oberflache von etwa 1000 
m z /g. Der Druckabfall der Tragermaterial- Schuttung betragt 2 
bis 3 mbar pro m Schutthdhe. Die Zusammensetzung der 
Katalysatoren ergibt sich aus der nachf olgenden Tabelle 2. 

Katalysator A (ohne Arsen) : 

30 g des Si0 2 - Tragers werden zu einer Ldsung von 5,08 g 
Fe2 (S0 4 ) 3 in 100 mm Wasser gegeben. Nach einer 10 mintitigen 
Einwirkzeit mit gelegentlichem Schutteln des Behalters wird 
das Tragermaterial aus der Losung genommen und in einem 
Trockenschrank bei 105 °C 3 Stunden lang getrocknet. Dieser 
Trankvorgang wird 3 Mai wiederholt. 

Katalysator B (mit Arsen) : 

Zunachst wird eine Ldsung aus 6 g Fe2(S0 4 ) 3 in 200 ml Wasser 
hergestellt. Durch Zugabe von 4 g As 2 O s wird Eisenarsenat 
ausgefallt. 50 g des Si0 2 -Tragers werden anschlieBend in der 
Suspension unter gelegentlichem Schutteln des Behalters 10 
Min. lang getrankt. Das Tragermaterial wird dann in einem 
Trockenschrank bei 105 °C 3 Stunden lang getrocknet, der 
Trankvorgang wird 5 Mai wiederholt, bis die gesamte 
Suspension aufgebraucht ist. 

Beispiel 1: 

Im Labor wurden der Katalysator A und B getestet: 

Als Versuchsreaktor diente ein Quarzglasreaktor . Mit einer 
Schuttdichte von 0,35 g/m J wurde der Reaktor bis zu einer 
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Schutthohe vom 2-fachen Innendurchinesser d <£zs 
Quarzglasreaktors gefiillt. Ein Thermoelement befand sich in 
der Mitte der Katalysatorschuttung mit einem Abstand zum 
Gaseintritt von 0, 15 d . Die Gasversorgung von S0 2 , 0 2 und N 2 
erfolgte uber 3 Massendurchf lussregler . Nacli einer 
Gasmischkammer wurde das Gas am Aulienmantel des Reaktors 
aufgeheizt und durchstromte von unten die 

Katalysatorschuttung. Am Reaktoraustritt wurde das Gas bei 
Raumtemperatur uber 3 Schwef elsaure- Waschf laschen zur S0 3 - 
Absorption und danach durch Gasanalysatoren fur 0 2 und S0 2 
gefuhrt . 

Fur alle Versuche war die Verweilzeit konstant. Dies ergab 
einen Volumenstrom von 68 1/h. Die Zusammensetzung des 
Eintrittsgases betrug 20 Vol. % S0 2 , 

16 Vol. -% 0 2 und 64 Vol. % N 2 . Zu Beginn des Versuchs wurde 
ein Temperaturprof il von 500 bis 7 50 °C aufgenommen. Wahrend 
einer Versuchsdauer von 5 Tagen wurde der Verlauf des S0 2 - 
Umsatzes bei 750 °C bestimmt. Anschlieliend wurde der 
Katalysator auf seine chemische Zusammensetzung 
(Rdntgenf luoreszenzanalyse) und seine Phasenbestandteile 
(Rontgendif f raktometeranalyse) untersucht, zu den Ergebnissen 
vergleiche Tabelle 1. 



Tabelle 1: 



Katalysator 


K 


Temperatur 


A 


90 % 


750 °C 


B 


6,5 % 


750 °C 


Bl 


1,0 % 


600 bis 700 °C 









K = Kristallinitatsgrad von Fe203, 
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Bl = der im nachf olgenden Beispiel 2 verwendete Katalysator. 
Beispiel 2: 

In einer Pilotanlage bildete ein kommerzieller 
Vanadiumkatalysator VI zusammen mit 50 Gew. -% inerten 
Fiillkbrpern (SiO : - Rdhrchen) die erste Katalysatorschicht, 
die zweite Katalysatorschicht bestand aus dem Katalysator B, 
der im Laufe des Betriebs durch Arsen- Aufnahme zum 
Katalysator Bl verandert wurde. 

Die Versuche wurden in einer modularen Pilotanlage 
durchgef uhrt, die zu diesem Zweck in einem Huttenbetrieb 
aufgestellt wurde, urn unter realen Bedingungen zu testen. Ein 
Teilstrom des entstaubten Rohgases wurde in einem 
Strahlwascher gekiihlt und anschlieftend getrocknet, ehe es 
vorgewarmt auf 350 °C dem Reaktor zugefuhrt wurde. Der 
Gasdurchsatz betrug 200 Nm 3 /h, das Gas setzte sich aus 20 
Vol.- % S0 2/ 16 Vol.- % 0 2 und 
64 Vol.- % N 2 zusammen. 

Durch die Verdunnung des Vanadiumkatalysators mit Fullkdrpern 
konnte die Aktivitat der Zundschicht ausreichend gesenkt 
werden, urn die Austrittstemperatur des Gases aus der ersten 
Katalysatorschicht auf 610 °C zu halten. In der zweiten 
Katalysatorschicht war der eingesetzte Eisenoxid- Katalysator 
im Temperaturbereich 600 bis 750 °C aktiv. Wahrend des 
Betriebs sammelte sich Arsen aus dem Abgas in dem Katalysator 
an und bildete Eisenarsenat . 

Die Hauptkomponenten der verschiedenen Katalysatoren ergeben 



sich aus nachf olgender 
Tabelle 2: 


Tabelle 2 


(in Gew. - 


%) : 




Katalysator 


Si0 2 


V205 


Fe203 


As203 


A1203 
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A 


92,0 




4, 1 






B 


90, 8 




3, 05 


5, 4 


0,42 


Bl 


68,4 


0, 45 


13, 6 


3, 87 


0, 38 


VI 


56, 1 


4,6 


1,21 


0, 66 


1, 42 



Die Zeichnung zeigt ein Flielischema des Verfahrens in der 
Anwendung zusammen mit einer konventionellen Schwef elsaure- 
Anlage. 

Einer Vorstufe (1) fuhrt man durch die Leitung (2) S0 2 - 
reiches Gas zu, dem man durch die Leitung (3) 0 2 - haltiges 
Gas (z.B. mit 0 2 angereicherte Luft) zugemischt hat. Der 
S0 2 - Gehalt im Gas der Leitung (2) liegt im Bereich von 15 
bis 60 Vol. -% und betragt zumeist mindestens 18 Vol.- %, das 
Gas ist vorzugsweise auf Temperaturen von 350 bis 600 °C 
vorgewarmt. Die Vorstufe (1) besteht aus der ersten 
Katalysatorschicht (la) und der zweiten Katalysatorschicht 
(lb) . 

Am Eintritt in die Schicht (la) sorgt man fur ein 02 : S0 2 
Volumenverhaltnis von mindestens 1:2. Ein erstes S03- 
haltiges Produktgemisch verlasst die Schicht (lb) in der 
Leitung (6) mit Temperaturen im Bereich von 600 bis 800 °C 
und vorzugsweise 

620 bis 750 °C. Dieses erste Gemisch wird im Abhitzekessel 
(7) auf Temperaturen von 50 bis 300 °C gekuhlt, dabei kann 
aus Kuhlwasser wertvoller Hochdruckdampf gewonnen werden. Das 
Gasgemisch tritt dann in einen ersten Absorber (9) ein, der 
z.B. ahnlich einem Venturiwascher ausgebildet ist. 
Schwefelsaure, die aus der Leitung (10) kommt, wird in das 
Gas eingespruht, wobei die Konzentration der Schwefelsaure 
durch Aufnahme von S0 3 erhoht wird. Die im ersten Absorber 
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(9) gebildete Schwef elsaure flieftt durch die Leitung (11) zu 
einem Sammeltank (12), die uberschussige Schwef elsaure, deren 
Konzentration ublicherweise im Bereich von 95 bis 100 Gew . - 
% liegt, wird in der Leitung (13) abgezogen. 

Aus dem Sammeltank (12) fuhrt man durch die Kreislauf pumpe 
(15) und die Leitung (16) Schwef elsaure zum ersten Absorber 
(9) und auch zu einem zweiten Absorber (14), der durch den 
Kanal (17) mit dem ersten Absorber verbunden ist. S03- 
haltiges Gas strbmt durch den Kanal (17) zum zweiten Absorber 
(14) und dort aufwarts durch eine Schicht (19) aus 
Kontaktelementen, die mit Schwef elsaure aus der Leitung (10a) 
bespruht wird. Wasser wird in der Leitung (20) herangef uhrt , 
und die in der Leitung (21) ablaufende Schwef elsaure gelangt 
ebenfalls in den Sammeltank (12). Die Absorber (9) und (14) 
konnen in der Praxis auch anders als in der Zeichnung 
dargestellt ausgebildet sein. 

Das im zweiten Absorber (14) aufwarts stromende Gas gibt 
Schwefelsauretropfchen im Tropf enabscheider (24) ab und 
gelangt dann durch die Leitung (25) zu einen Erhitzer (26), 
der die Temperatur des Gases auf 380 bis 500 °C anhebt . Das 
Gas der Leitung (27), das hier auch als zweites 
Produktgemisch bezeichnet wird, weist ublicherweise eine SO z - 
Konzentration von 3 bis 14 Vol. -% auf. Wegen dieser relativ 
geringen S0 2 - Konzentration kann es einer konventionellen 
Schwefelsaure- Anlage (28) aufgegeben werden, die mit 
ublichen Katalysatoren zur Oxidation von S0 2 zu S0 3 arbeitet. 
Die Arbeitsweise und der Aufbau einer solchen konventionellen 
Anlage ist bekannt und zum Beispiel in Ullmann's 
Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5. Auflage, Band A25, 
Seice 644 bis 664 beschrieben. 
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PatentansprTiche 

- 1. Verfahren zur katalytischen Umsetzung eines 

Gasgemisches, welches molekularen Sauerstoff und 15 
bis 60 Vol. - % S0 2 enthalt, bei Temperaturen im 
Bereich von 350 bis 800°C beim Hindurchstromen durch 
eine erste Katalysatorschicht , welche einen 
Vanadiumpentoxid enthaltenden Katalysator enthalt, 
und unmittelbar anschliefiend durch eine zweite 
Katalysatorschicht, welche einen Eisen enthaltenden 
Katalysator enthalt, zum Erzeugen eines S0 3 - haltigen 
Produktgases mit einera Volumenverhaltnis S0 2 : S0 3 von 
hochstens 0,1, dadurch gekennzeichnet, dass man das 
Gasgemisch mit einer Eintrittstemperatur von 350 bis 
600°C in die erste Katalysatorschicht leitet, dass 
die erste Katalysatorschicht kdrnigen V205- 
Katalysator und 20 bis 80 Gew.- % katalytisch 
inaktives Inertmaterial enthalt und dass man das 
Gasgemisch mit einer Temperatur von 500 bis 750 °C in 
die zweite Katalysatorschicht leitet. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Katalysator der zweiten Katalysatorschicht 
mit Si0 2 - Trager aufgebaut ist und 3 bis 

30 Gew. -% Eisenoxid und 3 bis 30 Gew. -% Arsenoxid, 
bezogen auf die Gesamtmasse des Katalysators , 
enthalt. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Eisen im Katalysator der zweiten 
Katalysatorschicht zu mindestens 10 Gew. -% in einer 
amorphen Struktur gebunden ist. 
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4. Verfahren nach Anspruch 1 Oder einem der folgenden, 
dadurch gekennzeichnet , dass das aus der zweiten 
Katalysatorschicht abgezogene S03- haltige Produktgas 
zum Entfernen von S0 3 mit Schwef elsaure in Kontakt 
gebracht wird, wobei ein Gasgemisch mit einem S0 3 - 
Gehalt von 3 bis 30 Vol.- % erzeugt wird, aus welchem 
man Schwef elsaure erzeugt. 
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